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筋骨 草 素 C 在 碱 性 条 件 下 的 脱水 反应 
a Se 


: CP Be Be BE BF, g) 


摘要 ”具有 较为 特殊 化 学 结 物 的 赔 皮 第 酮 筋骨 草 素 C， 在 碱 性 条 件 下 发 生 脱 水 反应 ， 这 是 一 
个 较为 少见 的 脱水 反应 。 我 们 对 此 反应 提出 了 一 个 可 能 的 机 制 ， 并 从 热力 学 及 分 子 轨道 理论 
基础 上 作 了 一 些 定性 解释 。 

关键 词 ”筋骨 草 素 C， 海南 陆 均 松 省 酮 ， 脱 水 反应 


BBR LILA Ew eH, JAF 7 - 烯 - 6 - 坪 多 羟基 省 本 结构 的 一 类 化 合 物 。 
其 中 筋骨 草 素 C (ajugasterone O C1) 结构 较为 特殊 ， 在 A 环 2; 3 及 14 ha 
基 外 ， 人 省 核 碳 11- 位 上 还 有 一 个 a -OH。 它 首先 从 日 本 筋骨 草 (Ajuga japonica Miq.) 
中 得 到 ci 3。 后 来 又 从 不 同 科 属 的 一 些 植物 中 得 到 。 我 们 也 从 富 含 8 - 阅 皮 激素 的 露水 
草 (Cyanolis arachnoidea) 中 得 到 。 

筋骨 草 素 C 碳 11- 位 的 a -OH， 处 于 7 - 烯 - 6 - 酮 双 键 的 8 -位 ， 脱 水 后 可 形成 与 a， 
B 不 饱和 酮 共 轿 双 键 的 稳定 结构 。 事 实 上 ， 醇 的 脱水 反应 一 般 发 生 在 酸性 条 件 下 ， 而 不 
是 在 碱 性 条 件 下 m3?。 在 酸性 条 件 下 ， 羟 基 一 般 通 过 下 ,机理 脱水 ， 酸 性 试剂 起 质子 化 的 
作用 ， 成 为 更 好 的 离 去 基 团 ， 而 形成 正 碳 高 子 中 间 体 ， 最 终生 成 脱 水 产物 -—— HB 
皮 激 素 这 类 多 羟基 省 酮 ， 在 酸性 条 件 下 。 很 容易 脱水 : 即便 在 稀 酸 条 件 下 ， 也 容易 脱 去 
14- 位 羟基 (14-OH) ， 形 成 与 A7,， SHEP, BRM BRK B ERS, MI R 
热力 学 上 更 稳定 的 产物 542。 但 碱 性 条 件 下 , 很 少 发 生 脱 水 反应 。 筋 骨 草 素 C 因为 具有 
11a-OH 的 结 梅 ” 故 在 琉 条 和 件 下 脱水 生成 海南 陆 均 松竹 酮 (dacryhainansteront) (H) C59, 
我 们 从 露水 草 中 得 到 筋骨 草 素 C 后 ,重复 了 这 一 实验 。. ne 

SEF REREAD A RAT A ARCH 5% Na ,OH- 
MeO 开 条 件 下 脱水 过 程 进 行 邓 探讨， 认为 反应 的 机 制 是 ， 在 碱 作用 下 ， 首 先 失去 C-9- 
HE 使 人 -9 形成 矶 负离子 中 间 体 工 ， 再 转化 成 更 稳定 的 中 间 体 和 下， 然后 失去 C-11-xOH， 
脱水 形 威 与 A7 共 亏 的 双 键 产物 一 一 海南 陆 均 松 贷 酮 ， 产 举 达 80% 以 上 (如 图 1 ):。 
此 反应 较为 完全 ; 主要 由 于 C-9-H 是 和信 7, 8 的 燃 丙 位 o HRA, MBE A) 夺取 
后 ; ;形成 子 碳 负离子 中 间 体 正 ， 而 工 很 容易 转化 成 热力 学 上 较 稳定 的 氧 负离子 中 间 体 
下。 这 类 物质 系 正 系 (58-H) 省 族 化 合 物 , C- 2 -HH 与 C-9 -HH 之 间 的 距离 极为 接近 , 相 
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FERMA, HC~4 与 C- 9 -之 间 的 作用 也 不 小 因此 反应 物 T SEERY N 

， 不 太 稳定 。 在 有 碳 负离子 参与 的 反应 过 程 中 ， 其 稳定 性 对 反应 是 起 关键 作用 的 ， 
EREM AAEM, LEMANS, SEANMMRLA ET, TË 
WFR LR, CWI BPI. $ 
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图 上 ” 筋 皮 草 素 C 的 脱水 反应 机 制 
Fig. 1.. Dehydrdtion’s meqhanism of areca Cc 
Ugh 
从 键 能 3 中 变化 ， 我 们 可 粗略 地 计算 -- FL A É es 
AH* =>) (反应 物 键 能 ) ->) (生成 物 键 能 ) SE a See fae 
- =86(C—OH) + 83(C—C) +85 ea = 46(C20) « + 109 90D 
= ~1.0kcal/mol = — 4.18kJ/mol 

可 见 此 反应 是 放 热 反应 。 从 反应 式 可 以 看 出 1 mol PRR): rekon 1 mol 
海南 陆 均 松 省 酮 (W ) 和 1 mol 水 ， 由 粹 的 概念 可 认定 信 S 大 于 0， 则 定性 可 以 合计 入 G 
=AH-T. AS<o, 即 此 反应 是 热力 学 自发 的 。 从 键 能 数值 可 以 看 出 ， 一 般 的 C 一 H 
键 能 ， 总 是 较 大 的 (在 98 kcal/mol 以 上 ) , 但 这 里 O-C-HBAA ATi e NEMI, 
形成 较 活泼 的 烯 丙 型 C 一 再 键 ， 键 能 仅 为 85 kcal/mol, 它 决 定性 地 影响 了 脱水 反应 的 
烩 变 人 日。 考虑 WW 的 构象 稳定 化 能 ， 及 共 轿 体系 的 离 域 能 ， 人 AG 值 均 小 于 0 。 因此 ， 筋 - 
RRC 在 碱 性 条 件 下 ， 很 容易 脱水 ， 而 且 产 物 得 率 总 在 80% 以 上 就 不 难 理解 了 。 

从 以 上 论述 意义 上 讲 ， 具 有 aa， B DEMMER B -OH 存在 的 一 一 类 化 合 物 ， 除 极 个 
别 的 情况 外 ， 都 将 会 在 大 性 条 件 下 发 生 脱 水 反应 ， 在 双 键 的 a，B 位 脱 去 水 六 生成 tja, 
B TERREINE, MARA P -OHFEREKKA EREM RE), E 
碱 性 条 件 下 ， 也 应 发 生 类 似 的 脱水 反应 。 
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从 构象 的 稳定 化 能 看 ， 可 以 设想 ， 如 有 118B-OH HRB, BRA BPA 

性 条 件 下 的 脱水 反应 。 产 物 玉 形成 共 印 体系 ， 为 与 省 基 (C = 0) MUMS KH, 
如 果 忽 略 K Hea A HE SE A R E FB HB, 作 一 个 定性 估计 ， 则 与 已 三 烯 共 
TUR AR AGG. Wi UA FR BH REAR) FH (HMO) HUA, HAR BRR 
DE = 0.9888 =17.8 kcal/mol=74.4 kJ/mol, Wn, BUEN H SE Be Bis R P FPR He 
， 受 到 C = O 中 O 的 电 负 性 的 一 些 影响 ， 也 是 稳定 的 。 PN GE Ae BE IK ( Wood- 
ward and Fieser) 经 验 性 规则 估计 ， N 的 紫外 吸收 波长 为 hmas=215+12+30+ 2 x18 
2x 5 =303 am。 实测 为 mao = 298 nm， 比 理论 计算 低 AX = 51m, 可 知 分 子 中 rs 
—> n, * (BÈ tys —> ny4) REE RIRE, WIE OAR EB KAN= 5 om, Bp 
PPPI >rt CÈ tys —> ny4) 轨道 之 间 能 量 差 比 共 价 理论 估算 还 要 大 ， #4 AE = 


on ee Tee Cae Ae fg a wr gee See hs a gin eee S 
heN; - =) = 6.63 kJ/mol = 1:59 kcal/mol. 这 是 一 个 不 小 的 数值 ， 从 另 一 个 





侧面 定性 反映 了 产物 中 共 因 体 系 电子 离 域 作用 的 相对 强度 。 


X 验 部 分 


紫外 光谱 用 日 本 岛 津 UV-210A 测 定 ， 无 水 乙醇 为 溶剂 。 红 外 光谱 用 日 本 岛 津 IR-450 
型 测定 ，KBr 压 片 。!H NMR 用 Brucker WH-90M 五 z 测 定 ， 内 标 TMS， 溶剂 ，DMSO 
-de 化 学 位 移 ，8 (ppm), 质谱 用 Finnigan-4510 型 质谱 仪 测定 ，EI，70 eV。 

筋骨 草 素 C 〈I ) ， 从 露水 草 得 到 。 FEE LR HC DMSO-d。) ，mp 268—. 
270°C. UV: Ama: 242 nm Çe '11000), IR Vmass 3440, 1658 cm-!1, MS m/e, 462 
(M*-H,0O) , 444 (Mt-2 H,O), 426 (M*-3H,0), 379 (M*-C,H,,0) , 361(M* 
~C,H,,0-H,0), 343 (M*-C,H,,0-2H,O)., 145 (C,H,,0,) , 127 (C,H, ,0,- 
H0), 109 (CsH;,0,-2H,O), 101, (C,H,,0), 83 (C.H,,0-H,0), 1H NMR 
Ò: 0.75 (18-H, s, 3H), 0.88 (6H, .26, 27-H), 1.08 (3H, s,19-H), # 
烃 质子 5.62。 

筋骨 章 素 C C1) 的 脱水 反应 ， 取 工 约 60 me, 加 入 5 %NaOH-MeOH 溶 液 3 ml, 
室温 放置 3 小 时 ， 加 水 得 固体 ， 过 滤 ， 水 洗 干 净 后 干燥 ， 得 脱水 产物 玉 约 50mg，。 

ee HS SCV): UV Amas: 298 nm Ce 11768) . IR Vmaw: 3400, 1640 
cm~!, MS m/e; 361 (M*-C,H,,0) , 343 (M*-C,H,,0-H,O, Hit) , 325. (M*— 
C.H, ,0-2H,0) , 145 (C,H,,0,) , 109 ¢ CsH,,0,-2H,O) 。!H NMR 8. 0.77 
(3H, s, 18-H), 0.89 (6H, d, J =5.2Hz, 26, 27-H) , 0.99 (3H; s, 19- 
~H), 1.06 (3H, s, 21-H), #4t5.62 GH, d, J =3.0 Hz, 7-H), 6.47 (1H, 
br., 11-H) , a x 


RH 植 化 室 分 析 仪器 组 协助 分 析 UV，IR，1H NMR, MS, 与 孙 汉 董 副 研究 员 进行 过 有 益 的 
讨论 。 ‘ ' es 
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THE DEHYDRATION € OF AJUGASTERONE C. UNDER, BASE CONDITIONS , 
让 
Qiu: Minghway ie Ru 
(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 
IN vt: 2 


IE a Gr ‘ 
Abstract The basc-catalyzed dehydration of hydroxyl compounds is unusually 
studied in dehydration reaktions,. A ‘spc phijitderdysond,Fichriidk | ashydroxy! 
group on C, ,—position, ‘ajugasterdné/ ©: on “tre winveniti ith’ 6 Y' KGHEMLOH sotis 


tion, climinated a H,O, then afforded : eee) a es “OW: in over 


80%. yield at room temperature, i 2 O HRONE M OBR RP 


In this paper, the mechanisms: of 人 of ajugaste¥olie C.is-undoubtedly 
suggested (Fig. 1), frist, reactant 1. formed: C,- allylic’ carbadion intermediate 
Į in the KOH-McOH solution, since the altylic hydrogen’ C,~H‘‘is the’ active 
hydrogen with very weak ‘acidic; ‘the negative charge is.$ptead’ among? the conju- 
gated carbons and oxygen; immediatcdly transformed resonance-stabilized oxyenion 


intermediate H .TheŅ is very stable oxyanion to give the product dacryii@inuaste» 


A `, ryt ofa 
fay Ty 


rone Wo. ``: i er i eS eee a ee aaa 

In the dehydration of ajugasterone.C under base conditions,. it. isa key ‘that 
the value of C-H Bond Energy only is 85. kcal/mol, So much,.i the’ enthalpy 
AH? of dehydration reaction is a negative value (exothermic reaction); ‘in’ other 
words, .the dehydration is a spontancous reaction in-thermodynamics, The ‘quali- ` 
tative explanations are also given in the structure theory. for the: mechanisms of 
dehydration. a a 

The compounds of a, B-unsaturatedketonrs or aldehydes (the unsaturated 
ketons or aldehydes with higher conjugated systems), which containing a hydroxyl 
group at B-position, eliminated a H,O to give a‘ product of higher conjugated 
systems, The icad was suggested in this paper. 

Key words Ajugasterone C; Dacryhainansterone; Dehydration 


